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Plastiĉni materijali i plastiĉni proizvodi koriste se danas u praktiĉno svim 
aspektima ljudske djelatnosti. Većina plastiĉnih materijala se dobiva iz fosilnih izvora, 
najviše iz nafte. Veliki udio plastiĉnih proizvoda ima vrlo kratak vijek trajanja 
(jednokratno se koriste nakon ĉega postaju otpad) i u pravilu imaju veliki volumen 
odnosno zauzimaju veliki prostor na odlagalištima otpada. Plastika je biološki ne 
razgradljiva, a ukoliko se odbaci u okoliš bez pravilnog zbrinjavanja moţe stvoriti 
probleme u okolišu.1 Zbog negativnih utjecaja na okoliš neodgovarajuće odloţenog 
otpada ekološka svijest potrošaĉa i industrije raste. Najĉešći naĉin zbrinjavanja 
plastiĉnog otpada je recikliranje i toplinska obrada. U zadnje vrijeme se intenzivno radi 
na razvoju polimera iz obnovljivih izvora, i to najĉešće ugljikohidrata. Uporabom takvih 
polimera uveliko se smanjuje ovisnost o fosilnim izvorima, a takvi polimeri su i 
biorazgradljivi pa se nazivaju i biopolimerima. I dalje veliki problem predstavlja visoka 
cijena proizvodnje biopolimera u odnosu na one iz neobnovljivih izvora, tj. polimera 
dobivenih iz fosilnih izvora.
1
 Njihova visoka cijena se moţe smanjiti dodatkom 
jeftinijih punila. Uz pomoć biopolimera uveliko se smanjuje emisija štetnih tvari u 
okoliš.  
Polilaktid (PLA) je biopolimerna alternativa koja je otkrivena 1932. godine, a 
već se 1960-ih godina uvelike koristila u medicinske svrhe kao biorazgradljivi 
materijal.
2
 Biorazgradljivost, jedno od njegovih najvaţnijih svojstava je razlog 
mnogobrojnih istraţivanja te stalnog pronalaska novih naĉina za poboljšanje njegovih 
svojstava. U današnje vrijeme proizvodnja PLA, biorazgradljivog polimera koji nastaje 
polimerizacijom iz mlijeĉne kiseline je postigla najveći stupanj komercijalizacije.3 
Modifikacijom biorazgradljivih polimera je moguće proširiti podruĉje njihove primjene 
te postupno doći do razine široko primjenjivih polimera.3 Kako bi se poboljšala svojstva 
polilaktida istraţuju se moguće modifikacije PLA. Dodavanjem punila u PLA mogu se 
poboljšati njegova svojstva. Istraţuje se utjecaj raznih punila na njegova svojstva. 
Najĉešće upotrebljavaju sa grafitna, cenosferska, mineralna, karbonatna i druga punila.4 
U ovom radu je primjenom diferencijalne pretraţne kalorimetrije (DSC-a) istraţivan 






  OPĆI DIO 1.
  Polimeri 1.1.
Naziv polimer dolazi od grĉkih rijeĉi poli (πoλγ) i meros (µɛρoϛ), a prvi put ga je 
uporabio švedski kemiĉar J.J. Berzeliusa 1833. godine. Berzelius je definirao polimere 
kao kemijske spojeve koji imaju jednaki sastav, a razlikuju se veliĉinom molekularnih 
masa.
5
 Pojam makromolekule odnosi se na kemijske spojeve vrlo velikih relativnih 
molekularnih masa koje mogu biti u rasponu od nekoliko tisuća do nekoliko milijuna. 
Stoga su i njihove dimenzije takoĊer vrlo velike, promjera od 10 do 1000 nm.5 Veliku 
većinu makromolekula ĉine istovrsne ponavljane jedinice koje se nazivaju meri. U 
današnje vrijeme pod pojmom polimer se podrazumijevaju sve sintetski prireĊene i 
modificirane prirodne makromolekule.
5
 Polimeri se sastoje od dugih savitljivih 
makromolekula koje su sliĉne koncu. Makromolekule stalno mijenjaju oblik te ne 
sadrţe jednaki broj ponavljanih jedinica, tj. mera ĉiji broj treba biti takav da se za 
povećanje ili smanjenje za jednog mera, većina svojstva se mijenja.5 Prosjeĉni broj 
ponavljanih jedinica neke polimerne molekule se naziva prosjeĉni stupanj 
polimerizacije (  ̅̅ ̅̅ ) te njegov produkt s molekularnom masom ponavljane jedinice (M0) 




A. Prema podrijetlu  
 prirodni polimeri: celuloza, škrob, kauĉuk, svila, vuna, pamuk i biopolimeri 
 sintetski polimeri:  
o prema reakcijskom mehanizmu nastajanja: stupnjeviti i lanĉani 
o prema vrsti ponavljanih jedinica: homopolimeri, kopolimeri 
o prema oblicima makromolekula: linearne, granate, umreţene i 
trodimenzionalne 
B. Prema primjenskim svojstvima  
 poliplasti: plastomeri i duromeri 
 elastomeri 
 vlakna 
 premazi, ljepila, veziva, funkcionalni polimeri: katalizatori, ionski 







Polimerne tvari se rijetko upotrebljavaju u svom izvornom obliku već im se dodaju 
niskomolekulni spojevi, tj. aditivi. Aditivi sluţe kako bi bitno poboljšali jedno ili više 
svojstava te se na taj naĉin dobivali tehniĉki uporabljivi polimerni materijali.5 Aditivi ne 
smiju hlapiti ili difundirati prema površini, stvarati agregate ili kristalne nakupine i 
poţeljno je da nisu toksiĉni.5 Dodaci se razvrstavaju u sljedeće skupine: 
 
 modifikatori mehaniĉkih svojstava: plastifikatori ili omekšavala, dodaci za 
povećanje ţilavosti, punila i ojaĉala 
 dodaci za povećanje postojanosti: toplinski stabilizatori, maziva, odjeljivala od 
kalupa, umreţivala, dodaci za poboljšanje viskoznosti i tiksotropnosti 
 modifikatori optiĉkih svojstava: pigmenti i bojila, strukturizatori 
 modifikatori površinskih svojstava: vanjska maziva, antistatici, poboljšivaĉi 
adhezivnosti 
 dodaci za smanjenje gorivosti.5 
 
  Biorazgradljivi polimeri 1.2.
Biorazgradnja je kemijska razgradnja materijala (tj. polimera) izazvana 
djelovanjem mikroorganizama kao što su bakterije, gljivice i alge. Najĉešća definicija 
biorazgradljivih polimera ukljuĉuje "razgradljivi polimer kod kojeg se primarni 
mehanizam razgradnje odvija metabolitiĉkim djelovanjem mikroorganizama.'' 
Biorazgradljivi polimeri kao produkt biorazgradnje pogodni su za svestranu uporabu 
kako u svakodnevici tako u granama medicine, farmacije itd. Biorazgradljivi polimeri u 
znanosti polimera predstavljaju novo nedovoljno istraţeno podruĉje. U skorije vrijeme 
sintetizirani su mnogobrojni biorazgradljivi polimeri. Razlog tome je istraţivanje 
razliĉitih mikroorganizama koji su u mogućnosti i sintetizirati, ali i razgraditi takav 
materijal. Glavna uloga u biorazgradnji polimernih materijala pripada 
mikroorganizmima, no biorazgradnja se ne odvija jednostavno. Problem u tome jest 
veliĉina polimernih molekula, ali i njihova netopljivost u vodi. Većinom su netopljivi u 
vodi, pa ih mikroorganizmi nisu sposobni unijeti u stanicu u kojoj se odvijaju 
biokemijski procesi. Zbog toga mikroorganizmi moraju ekstrahirati izvanstaniĉne 
enzime koji vrše radnju depolimerizacije polimera izvan stanice.3 Navedeni proces je 






Slika 1. Biorazgradnja polimera uz pomoć mikroorganizama6 
 
Biorazgradljiv polimer definira se kao polimer kod kojeg se razgradnja odvija 
djelovanjem mikroorganizama, kao što su bakterije, gljivice i alge, uz nastajanje 
netoksiĉnih spojeva (H2O, CO2, CH4 itd.) i biomase. Otkriće biorazgradljivih polimera, 
ponajviše polilaktidne kiseline i polihidroksialkanoata (PHA) predstavlja veliki 
napredak u razvoju biorazgradljivih polimera dobivenih iz obnovljivih izvora.
7 
Na 
razgradnju biorazgradljivih polimera, koja se moţe odvijati kidanjem primarnih ili 
sekundarnih veza pri ĉemu dolazi do smanjenja duljine polimernih lanaca, utjeĉu: 
molekularna masa, pokretljivost lanca, kemijska struktura, kristalnost, stereoizometrija 
itd.
8
  S obzirom na podrijetlo polimeri se dijeli na biorazgradljive polimere koji se mogu 
naći u prirodi, polimeri dobiveni iz obnovljivih izvora te na sintetske polimere koji su 





Slika 2. Shematski prikaz podjele biorazgradljivih polimera s obzirom na podrijetlo
8 
 
  Polilaktid ili polilaktidna kiselina 1.3.
Polilaktid, polilaktidna kiselina spada u grupu biorazgradljivih termoplastiĉnih 
poliestera. PLA se ubraja u biorazgradljivu plastiku s potencionalno hidrolizirajućim 
vezama te moţe konkurirati petrokemijskim polimerima.9 Polilaktid se u zadnje vrijeme 
ĉesto istraţuje s razlogom zamjene polimera koji su dobiveni iz fosilnih goriva, a 
pokazuje dobra kemijska, mehaniĉka i fiziĉka svojstva. Kemijsku strukturu ponavljane 
jedinice PLA predoĉuje slika 3.10 
 
 
Slika 3. Kemijska struktura polilaktidne kiseline
10 
 
Polilaktidna kiselina nastaje iz monomera mlijeĉne kiseline koji je dobiven iz 




mlijeĉna kiselina CH3CH(OH)COOH. Laktidna ili mlijeĉna kiselina spada u organsku 
kiselinu u skupinu hidroksikarbonske kiseline. Ona je jedna od optiĉkih najmanje 
aktivnih molekula moţe biti L+ ili D- stereoizomer. Moţe se dobiti djelovanjem 
mikroorganizama na biljke te djelovanjem anaerobnih bakterija na ţivotinjske 
proizvode. Još jedan naĉin na koji se moţe dobiti je iz intermedijara koji dolaze iz 
obnovljivih izvora energije (etanol i acetaldehid) ili iz kemijskih derivata koji su 
dobiveni iz ugljena i iz ulja (etilen i acetilen).
9
 PLA je moguće sintetizirati na tri naĉina: 
polimerizacijom otvorenog prstena laktida, azeotropskom dehidracijskom 
kondenzacijom te direktnom polikondenzacijom. Posljednja metoda, direktna 
polikondenzacija predstavlja najisplativiju metodu, ali kao negativan ishod ima 
stvaranje PLA niske molekulske mase tijekom otklanjanja vode iz reakcijske smjese.
7
 
Ono što razlikuje polilaktidnu kiselinu od polilaktida je postupak dobivanja. 
Polilaktidna kiselina se dobiva postupkom polikondenzacije iz laktidnih kiselina pri 
temperaturi od 200 ºC, produkt koji se dobije tim postupkom je polimer niske 
molekularne mase. Polikondenzacijom proces odvoĊenja vode iz sustava se mora 
odvijati brzo, u protivnom bi moglo doći do transesterifikacije. Polilaktid se dobiva 
takoĊer postupkom polikondenzacije, ali pri nešto niţoj temperaturi od 130 ºC, pri ĉemu 
dolazi do pojave otvaranja cikliĉkog prstena laktidnih kiselina, tj. laktida. Time je 
moguće lakše kontrolirati procesne parametre te je lakše dobiti polimere odreĊenih 
svojstava. Navedenim postupkom nastaju polimeri visoke molekularne mase.
11 
Za 
reakciju polimerizacije mogu biti korišteni razni katalizatori, ali najviše se u praksi 
koriste kemijski organometalni spojevi, Lewisove kiseline i metalni alkoksidi. 
PreraĊivanje PLA se vrši postupcima ekstruzije, puhanja, termoformiranja, injekcijskog 
prešanja, predenjem vlakana, dakle sliĉno kao što se preraĊuju konvencionalni 






Slika 4. Ţivotni ciklus i postupci sinteze PLA-a3 
 
  Svojstva polilaktida ili polilaktidne kiseline  1.4.
PLA posjeduje svojstva kao što su topljivost, prozirnost, tvrdoća te blagi sjaj. 
Spada u termoplastiĉne materijale te njegova svojstva se mogu usporediti s polistirenom 
(PS).
11
 PLA se potpuno otapa u kiselinama kao što su dikloroctena kiselina i dioksalna 
kiselina, ali i organskim otapalima kao što su kloroform, metilen-klorid, etil-benzen, 
tetrahidrofuran, aceton kao i u alkoholima kao što su etanol i metanol.3 Polilaktid je 
okarakteriziran kao polimer dobrih mehaniĉkih svojstava koja ovise o morfologiji, 
molekularnoj masi i strukturi kristala.
3
 Bitna karakteristika polilaktida jest da mu 
svojstva ne ovise o naĉinu sinteze. Posjeduje dobru mehaniĉku ĉvrstoću te je prikladan 
za zamjenu široko primjenjivih polimera. Svojstvo koje ga koĉi u širokoj primjeni je 
njegovo nisko produljenje prije pucanja od 3%.
11 
Uz osnovna svojstva polilaktida bitno 
je spomenuti i njegova dobra reološka svojstva koja su bitna pri oplemenjivanju i 
preoblikovanju polimera.
12  
Velikom komercijalnom primjenom PLA se javlja potreba za razumijevanjem 
procesa toplinske razgradnje. Poĉetak toplinske razgradnje PLA predstavlja 
intramolekularna transesterifikacija. Toplinskom razgradnjom nastaju hlapljivi produkti 
kao što su cikliĉki oligomeri laktidne kiseline, ugljikov monoksid i dioksid, acetaldehid 
i drugi. Vaţno je spomenuti da razgradnja PLA ovisi o koliĉini i vrsti zaostalog 
katalizatora.
3








Slika 6. Pretpostavljene reakcije razgradnje polilaktidne kiseline
12 
 
PLA posjeduje svojstva biokompatibilnosti i biorazgradljivosti. Biorazgradljivost je 
jedno od najvaţnijih svojstava jer odreĊuje podruĉje njegove primjene. Što se tiĉe 
razgradnje većinom se razgraĊuje neenzimskom hidrolizom. PLA odlikuje visoka 
molekularna masa te je netopljiv u vodi, stoga se hidrolizom njegovih skupina stvaraju 
polimeri niske molekularne mase, oligomeri i monomeri koji su topljivi u vodi.  
Odlika PLA kao što je optiĉka prozirnost ĉini polilaktid odgovarajućim materijalom 
prilikom izrade biorazgradljive ambalaţe. On se koristi u izradi pribora za jelo, 
kuhinjskih vrećica, vrećica za organski otpad, kartonskih papira, ruĉnika, plahti te 
prevlaka za zidove. Što se tiĉe biomedicine tu se koristi kao konac pri operacijama, 
protetiĉkim materijalima u ureĊajima za dijalizu te prilikom korištenja materijala za 
stentove. U ljudskom organizmu se vrši proces hidroliziranja PLA na spojeve koji su 
topljivi u vodi. Bitno je naglasiti da uporaba PLA nema negativan utjecaj na okoliš. Na 











































































































Slika 5. Primjeri proizvoda koji su izraĊeni od PLA13 
 
 





Tablica 1. Prednosti i nedostaci polilaktidne kiseline 
Prednosti Nedostaci 
Ima bolju toplinsku preradljivost u odnosu 
na druge biopolimere te uporaba PLA nema 
negativan utjecaj na okoliš.3 
Bez boĉnih lanaca je oteţana njena 
modifikacija na površini i u masi.11 
Za proizvodnju PLA troše se fosilne 
sirovine u koliĉinama od 30 do 50% manje 
u odnosu na široko primjenjive polimere i 
time se smanjuje emisija CO2 od 50 do 
70%. 
Niska trajnost u uvjetima visoke 
vlaţnosti zbog ĉega se ne moţe koristiti 
u jednoj od najjaĉih industrija - 
automobilskoj industriji.
3 
Dobiva se iz obnovljivih sirovina, podlijeţe 
hidrolizi i biorazgradnji te je 
biokompatibilna sa ţivim organizmima. 
Ima relativno nisko staklište što ga ĉini 
nepovoljnim materijalom kod 
visokotemperaturnih procesa. 
Pogodan je materijal za biomedicinsku 
uporabu što pridonosi poboljšanju 
medicinskih postupaka. 
Krt materijal, loše ţilavosti što 
ograniĉava njegovu primjenu kod velikih 
naprezanja (vijci, ploĉe za fiksaciju loma 
itd.). 
Mehaniĉka svojstva PLA se mogu 
usporediti sa široko primjenjivim 
polimerima poput polietilena (PE), 
polipropilena (PP) i polistirena (PS).
3 
Hidrofobna je s kontaktnim kutom vode 
oko 80%, zbog ĉega kod ţivućih 
organizama moţe izazvati upalne 
procese u kontaktu s biološkim 
tekućinama.14 
 
  Polimerni kompoziti 1.5.
U praksi polimerni kompoziti predstavljaju najprostraniju vrstu kompozita. 
Njihova definicija obuhvaća pojam smjesa polimera s anorganskim ili organskim 
dodacima (ĉestice i vlakna). Polimerni kompoziti se sastoje od dvije ili više faza pri 
kojima kontinuiranu fazu (vezivo) ĉini polimerna matrica koja okruţuje dispergiranu 
fazu sustava (punilo ili ojaĉalo). Dobiveni produkt, nazvan kompozit, karakterizira 
unikatna mikro ili makro struktura. Interakcija komponenata smjese stvara navedenu 
mikro ili makro strukturu. Vaţni razlozi zbog kojih se punila ili ojaĉala dodavaju 
polimerima su smanjenje cijene finalnog proizvoda, jaĉa i bolja kontrola procesnih 




dimenzijska stabilnost pri ekstremnim radnim uvjetima. Svojstva polimernih kompozita 
najviše ovise o kemijskom sastavu kompozita, metodi proizvodnje kompozita, 
svojstvima dodataka te interakciji dodataka kompozita na granicama faza.
15
 Prema 
geometriji (l/d omjer, gdje l predstavlja duljinu, a d promjer ĉestice) te prema 
specifiĉnoj funkciji mogu biti ojaĉala, punila ili ojaĉavajuća punila.3 Prema kemijskom 
sastavu razlikuju se organska i anorganska punila ili ojaĉala. Usporedbom te dvije vrste 
punila istraţeno je da organska punila imaju sve veću prednost nad anorganskim, a 
razlozi su: 
 niska gustoća 
 prihvatljiva ĉvrstoća 
 niska cijena 
 visoka ţilavost 
 manja uporaba neobnovljivih izvora. 
 











Staklo (vlakna, sfere, prazne sfere), MgO, SiO2, Sb2O3, 
Al2O3 
Hidroksidi Al(OH)2, Mg(OH)2 
Soli CaCO3, BaSO4, CaSo4, fosfati 
Silikati Talk,kaolin, volastonit, montmorilonit, felstpat, azbest 
Metali Boron, ţeljezo 
Organska  
Ugljik, grafiti Ugljikova vlakna, grafitna vlakna, ugljikove nanocjevĉice 
Prirodni polimeri 
Celulozna vlakna, drveno brašno i vlakna, flaks, ugljikove 
nanocjevĉice 






Kategorija podjele prema geometriji ukljuĉuje l/d omjer. Postoje dva sluĉaja, ukoliko je 
omjer l/d = 1 rijeĉ je o kompozitima ojaĉanim ĉesticama. U sluĉaju da je omjer l/d > 1 
rijeĉ je o kompozitima ojaĉanim vlaknima.15 Podjela prema specifiĉnoj funkciji na 
punila, ojaĉala i ojaĉavajuća punila je vidljiva u tablici 3, kao i njihova svojstva.3 
 
Tablica 3. Svojstva punila, ojaĉala i ojaĉavajuća punila 3 
Ojaĉala Punila Ojaĉavajuća punila 
Modifikacija mehaniĉkih 







dodataka, pri ĉemu se 
poboljšava mehaniĉko 
svojstvo polimera 
Veći modul i ĉvrstoća 
kompozita 
Veći modul kompozita, 
manja ĉvrstoća, 
rastezljivost i savitljivost 
Veći omjer ĉestica punila, 
bolja kompatibilnost i 




 Funkcionalna punila 1.6.
Uz podjelu prema kemijskim svojstvima i geometriji postoji i podjela punila i 
prema specifiĉnim funkcijama. Naime, funkcionalna punila su multifunkcionalna te se 
ne mogu lako okategorizirati samo na osnovi njihovih primarnih funkcija. Stoga je 
predloţena još jedna podjela temeljena na pet zajedniĉkih funkcija. Navedene funkcije 
obuhvaćaju modifikatore elektriĉkih, mehaniĉkih, magnetskih i površinskih svojstava, 
sredstva za sprjeĉavanje gorenja te olakšavanje prerade.15  Uz pet osnovnih zajedniĉkih 
funkcija postoji i nekolicina dodatnih funkcija koje se odnose na apsorbcije zraĉenja, 
starenje materijala, bioaktivnost, poboljšavanje razgradnje, barijerna svojstva te 
minimiziranje konkavne ili konveksne deformacije materijala. U tablici 4 je prikazana 






























































vlakna i nanocijevi 
Razgradljivost 
Organska punila: 
























Kontrola prigušenja Staklo, BaSO4 
 
  Ugljikova punila 1.6.1.
Ugljikova punila ili grafitna punila spadaju u organska punila. Vodljivost 
ugljikovih punila ovisi o njihovom obliku, veliĉini i postavkama. Ugljikovo-grafitni 
materijali mogu se upotrebljavati za posebne namjene u obliku ugljik-ugljik kompozit. 
Ovaj materijal je kao "ugljiĉna stakloplastika." Matrica je ugljik-grafit, a ojaĉanja su 
karbonska vlakna, isti ona koja se koriste kako bi ojaĉali polimernu matricu kompozita. 
Ovi kompoziti koriste se za primjene koje zahtijevaju malu teţinu, a visoku otpornost 




veću ĉvrstoću od bilo kojeg poznatog konstrukcijskog materijala. Zrak nije prikladan 





  Grafitno punilo  1.6.1.1.
Grafitno punilo (engl. carbon black ili graphite filler) (CB) je najĉešće korišteno 
organsko punilo s obzirom na volumen koji se koristi u termoplastici i elastomerima. 
CB spada u punilo koje se sastoji od ugljika koje se proizvodi u obliku agregata 
razliĉitih veliĉina i oblika. CB se uglavnom koristi kao ojaĉavajuće punilo u gumama i 
ostalim gumenim proizvodima. Na uĉinak ojaĉanja utjeĉe interakcija izmeĊu molekula 
elastomera, izmeĊu samih ĉestica ugljika i izmeĊu ĉestica ugljika i matrice elastomera. 
Za ojaĉavanje elastomera vaţna je primarna veliĉina ĉestica i površinska aktivnost vrsta 
ugljika, kao i struktura ugljika. Uz te uvjete postignut je stupanj disperzije ugljika i 
opterećenje ugljika korišteno u kompozitu elastomera. Vrsta ugljika moţe znaĉajno 
utjecati na svojstva dobivenih gumenih spojeva.
16
 Stupnjevi navedene disperzije uveliko 
povećavaju ulogu CB-a kao punila unutar polimera. Prikaz CB-a je vidljiv na slici 6.17 
 
Slika 6. Prikaz CB-a
17 
 
CB punila su široko primijenjena zbog svojih mehaniĉkih svojstva te se smatraju dobro 
vodljivim materijalima.
18 






Slika 7. Mikroskopski prikaz CB
19 
 
  Višestijene ugljikove nanocijevi  1.6.1.2.
Ugljikove nanocijevi (engl. carbon nanotubes) (CNT) su ''list'' grafita savinut u 
cilindar vrlo malog promjera odnosno planarna mreţa heksagonalnih prstenova 
ugljikovih atoma.
20
 Karakteristiĉna svojstva ugljikovih nanocijevi su: 
 promjer: 0,6 do 1,8 nm 
 duljina: 1 μm do 1 mm 
 gustoća: 1,33 do 1,40 g/cm3 
 ĉvrstoća na istezanje: najmanje 10 puta veća od ĉvrstoće legiranog ĉelika  
 ĉvrstoća na pritisak: dva reda veliĉine veća nego kod dosad najĉvršćih 
vlakana Kevlar 
 tvrdoća: prosjeĉno oko 2000 GPa, što je skoro dva puta više nego kod 
dijamanta, dosad najtvrĊeg materijala 
 elastiĉnost: mnogo veća nego kod metala ili ugljiĉnih vlakana  
 toplinska vodljivost: veća od 6000 W / m K (ĉisti dijamant 3320 W/m K)  
 temperaturna stabilnost: u vakuumu do 2800 °C, na zraku do 750 °C (za 
usporedbu: metalni vodovi u ĉipovima tale se izmeĊu 600 i 1000 °C)  
 elektriĉna vodljivost: procjenjuje se na 1 mlrd A/cm2 (bakrena ţica 
―izgori‖ pri 1 mil A/cm2)20. 








Slika 8. Mikroskopski prikaz CNT-a
13 
 
CNT je izazvao veliki interes istraţivaĉa velikim dijelom zato što posjeduje jedinstvena 
strukturna i elektroniĉka svojstva.15 Dvije su osnovne skupine ugljikovih nanocijevi: 
ugljikove nanocijevi s jednom stjenkom (SWNT - engl. Single-wall nanotubes) i 
ugljikove nanocijevi s više stjenki (MWNT – engl. Multi-wall nanotubes). Nanocijevi s 
jednom stjenkom mogu se zamisliti kao grafenski listići smotani u cilindar bez rubova. 
Heksagonalna simetrija ugljikovih atoma u planarnoj grafitnoj plohi je iskrivljena jer je 
rešetka zakrivljena i mora se poklapati duţ rubova da bi se stvorio savršeni cilindar. To 
vodi spiralnom rasporedu ugljikovih atoma. Višestijene nanocijevi se sastoje od 
nekoliko koncentriĉnih jednoslojnih nanocijevi. Osnovna struktura obje skupine 
nanocijevi izvodi se iz planarne strukture grafena (graĊevne jedinice grafita). Udaljenost 
















Zbog mnogih atraktivnih svojstava nanocijevi vrlo je velik interes za njihovu primjenu 
u mnogim podruĉjima industrije. Od njihovog otkrića razmatrala se njihova upotreba u 
koĉionim diskovima, gorivnim ĉlancima, kabelima i vodljivim polimerima. Neke od 





  Grafitne pahulje  1.6.1.3.
Grafitne pahulje (engl. carbon aerogel ili graphite flakes) (CA) su elektriĉno 
vodljivi aerogelovi sastavljeni od amorfnog ugljika. Visoko su porozni materijali koji se 
dobivaju pirolizom formaldehidnih aerogela pri temperaturama iznad 500 
o
C. Ovisno o 
omjeru sastojaka koji ulaze u sol – gel postupak, poroznost i veliĉina ugljikove mreţe se 
mogu mijenjati. Iz tog razloga primjena ugljikovih pahulja kao elektroda za 
superkondenzatore se smatra uveliko prihvatljivom.
22
 Primjena CA spada u jednu od 
najĉešćih metoda koja se koristi za pripremu ugljikovih monolita. Njihova sinteza se 
obiĉno vrši uz pomoć sol – gel metode. Sama rijeĉ aerogel, tj. pahulja oznaĉava pojam 
vlaţnog gela koji se sintetizira tradicionalnim kemijskim postupkom pri niskim 
temperaturama i suši u kritiĉnim uvjetima.10 Crne su boje te na dodir su vrlo sliĉne 
konzinstencije aktivnom ugljenu. U današnje vrijeme za pripremu CA se koriste 
organski aerogelovi koji su saĉinjeni od polimera. Proces dobivanja CA od polimernog 




Slika 10. Dobivanje CA od polimera
24 
CA je koristan za primjenu gdje je poţeljna velika površina i elektriĉna vodljivost. S 
prosjeĉnom veliĉinom pora od ~ 25 nm, ovi aerogelovi pruţaju veliki volumen pora za 
ukljuĉivanje aktivnih materijala i olakšavajući masovni transport, što je dealno za 
upotrebu kao elektrode u superkondenzatorima i ultrakondenzatorima, baterijama i 
filterima za uklanjanje soli. Izvrsni su nosaĉi za visoku temperaturu heterogene katalize. 





  Utjecaj razliĉitih uvjeta prerade oblikovanja na svojstva materijala 1.7.
Proces oblikovanja moţe dovesti do pogoršanja ili poboljšanja jednog ili više 
svojstava polimera. Stupanj promjene ovisi o stupnju razgradnje i prirodi kemijskih 
reakcija. Navedene promjene ovise o samim polimerima i njihovim dodacima. 
Pogoršanje ili poboljšanje moţe biti izazvano mehaniĉkim, kemijskim ili toplinskim 
utjecajima.
25
 Na proces oblikovanja mogu utjecati i pojedine strukturne veliĉine kao što 
su molekulska masa i njena raspodjela te prisutnost odreĊenih reaktivnih skupina unutar 
makromolekula. Primjerice smanjenje molekulske mase dovodi do smanjenja 





 EKSPERIMENTALNI DIO 2.
  Materijali i pribor 2.1.
Materijali: 
 polilaktidna kiselina u granulama (Ingeo Biopolymer 3251D, NatureWorks 
LLC, USA). U tablici 5 prikazan je sastav i oznake uzoraka PLA kompozita. 
 ugljikova punila: 
o grafitno punilo (CB), 20–200 μm, (LUH Gmbh Germany) 
o grafitne pahulje (CA), 350–650 μm, Sigma Aldrich) 
o višestijene ugljikove nanocijevi (MWCNT), ĉistoća 95%, promjer  
8-10 nm, duljine 50 μm (Chengdu Organic Chem. Co., Chinese Academy 
of Sciences) 
 
Uzorci za analizu dobiveni su od  Zavoda za tehnologiju nafte i petrokemiju Fakulteta 
kemijskog inţenjerstva i tehnologije, Zagreb. 
 
Pribor: 
 pribor za DSC 





Tablica 5. Sastav i oznake uzoraka PLA kompozita 
Uzorak 
Sastav / mas% 
PLA CB CA MWCNT 
PLA 100,0 0 0 0 
PLA/0,5CB 99,5 0,5 0 0 
PLA/1CB 99,0 1,0 0 0 
PLA/5CB 95,0 5,0 0 0 
PLA/0,5CA 99,5 0 0,5 0 
PLA/1CA 99,0 0 1,0 0 
PLA/5CA 95,0 0 5,0 0 
PLA/0,5MWCNT 99,5 0 0 0,5 
PLA/1MWCNT 99,0 0 0 1,0 
PLA/5MWCNT 95,0 0 0 5,0 
 
 Diferencijalna pretraţna kalorimetrija 2.2.
Za analizu toplinskih svojstava pripravljenih uzoraka korišten je diferencijalni 
pretraţni kalorimetar DSC 823e (MettlerToledo, Švicarska) opremljen sustavom za 
hlaĊenje ispod sobne temperature (engl. Intracooler). Prouĉavanje utjecaja simuliranih 
uvjeta prerade zahtjeva sloţenu kalibraciju instrumenta s indijem (temperatura taljenja, 
Tm=156,6 °C, toplina taljenja, Hm=28,45 Jg
-1
). Ova kalibracija sastoji se od TauLag 
kalibracije, kalibracije temperature i toplinskog toka pri svim brzinama 
zagrijavanja/hlaĊenja. Na slikama 11-14 nalaze se primjeri dijaloških okvira 
kalibracijske liste i pojedinih podešavanja nakon svake kalibracije. 
 
 











Slika 12. Dijaloški okvir TauLag podešavanja nakon kalibracije DSC 823e26 
 
 
Slika 13. Dijaloški okvir podešavanja temperature nakon kalibracije DSC 823e26 
 
Vrsta plina Vrsta posudice 
Standard za kalibraciju 
Izmjerena vrijednost pri β=0 
Izmjerena vrijednost TauLag-a 
Lit. vrijednost temperature 
Standard za kalibraciju 
Izmjerena vrijednost pri β=0 
Lit. vrijednost temperature mjerenja 
Broj izvedene kalibracije istog tipa 





Slika 14. Dijaloški okvir podešavanja toplinskog toka nakon kalibracije DSC 823e26 
 
Provjera ispravnosti kalibracije vrši se pomoću kontrolne metode koja 
provjerava jesu li temperatura taljenja i toplina taljenja standarda unutar dopuštenih 
granica. Prije poĉetka mjerenja sustav je stabiliziran od 0,5 do 1 sat. Mjerenja su 
provedena u zatvorenim aluminijskim posudicama probušenih poklopaca u atmosferi 
dušika (50 cm3min-1). Ispitci mase od oko 10 mg zagrijavani su od 25 do 200 °C 
brzinama zagrijavanja 7, 10 i 13 °Cmin-1 (prvo zagrijavanje), zatim su zadrţani pri toj 
temperaturi 2 min te ohlaĊeni na 0 °C brzinama hlaĊenja 7, 10 i 13 °Cmin-1 (hlaĊenje) i 
zadrţani pri toj temperaturi 2 min. Nakon hlaĊena uslijedilo je ponovno zagrijavanje na 
200 °C brzinama zagrijavanja 7, 10 i 13 °Cmin-1 (drugo zagrijavanje). 
 
DSC krivulje prikazuju ovisnost toplinskog toka o temperaturi. Iz DSC krivulja prvog 
zagrijavanja odreĊene su sljedeće znaĉajke: 
 temperatura T/°C: hladne kristalizacije (Tcc), kristalizacije prije taljenja (Tpmc), 
taljenja (Tm) 
 toplina ΔH/J g-1: hladne kristalizacije (ΔHcc), kristalizacije prije taljenja (ΔHpmc), 
taljenja (ΔHm). 
 
Iz DSC krivulja hlaĊenja odreĊene su sljedeće znaĉajke: 
 temperatura kristalizacije iz taline, Tmc /°C 
 toplina kristalizacije iz taline, ΔHmc /J g
-1
. 
Standard za kalibraciju 
Izmjerena vrijednost toplinskog 
toka 
Lit. vrijednost topline taljenja 
Vrs (vrsta Vrsta posudice 





Iz DSC krivulja drugog zagrijavanja mogu se odrediti iste znaĉajke kao i iz prvog 
zagrijavanja uz dodatak znaĉajki staklastog prijelaza: 
 temperatura staklastog prijelaza, Tg / °C 
 promjena specifiĉnog toplinskog kapaciteta staklastog prijelaza, Δcp /J g
-1°C-1. 
 
Sukladno hrvatskoj normi HRN EN ISO 11357-3:2009 za odreĊivanje toplinskih 
prijelaza pomoću DSC-a kristalizacije i taljenje odreĊene su dvije temperature iako 
standard nalaţe tri temperature po prijelazu: 
 ekstrapolirana poĉetna temperature prijelaza, Tei (npr. Teim - ekstrapolirana 
poĉetna temperature taljenja) / °C 
 temperatura u vršku endoterme ili egzoterme, Tp / °C. 
 
Kod staklastog prijelaza su sukladno hrvatskoj normi HRN ISO 11357-2:2009 odreĊene 
takoĊer dvije temperature: 
 ekstrapolirana poĉetna temperature prijelaza, Tei / °C 
 temperatura pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta jednaka polovini 
njegove maksimalne vrijednosti, Tm / °C. 











































kristalizacija prije taljenja 
 
Slika 15. OdreĊivanje znaĉajki krivulje diferencijalne pretraţne kalorimetrije 
 
Pomoću vrijednosti topline taljenja (∆Hm) sume toplina svih kristalizacija (Σ∆Hc) PLA 
u kompozitima i topline taljenja potpuno kristalnog PLA-a (∆H100%) moguće je 
izraĉunati stupanj kristalnosti (Xc) primjenom izraza: 
 
      
|   | ∑   
           
     (1) 
 
gdje ∆H100% iznosi 93 Jg
-1











Tablica 6. Oznake uzoraka PLA kompozita za DSC analizu ovisno o brzini 
zagrijavanja/hlaĊenja 
Uzorak 
Oznake uzoraka za DSC analizu 
7 °C min-1 10 °C min-1 13 °C min-1 
PLA PLA-7 PLA-10 PLA-13 
PLA/0,5CB PLA/0,5CB-7 PLA/0,5CB-10 PLA/0,5CB-13 
PLA/1CB PLA/1CB-7 PLA/0,5CB-10 PLA/0,5CB-13 
PLA/5CB PLA/5CB-7 PLA/5CB-10 PLA/5CB-13 
PLA/0,5CA PLA/0,5CA-7 PLA/0,5CA-10 PLA/0,5CA-13 
PLA/1CA PLA/1CA-7 PLA/1CA-10 PLA/1CA-13 
PLA/5CA PLA/5CA-7 PLA/5CA-10 PLA/5CA-13 
PLA/0,5MWCNT PLA/0,5MWCNT-7 PLA/0,5MWCNT-10 PLA/0,5MWCNT-13 
PLA/1MWCNT PLA/1MWCNT-7 PLA/1MWCNT-10 PLA/1MWCNT-13 







  Diferencijalna pretraţna kalorimetrija 3.1.
DSC krivulje PLA kompozita prikazane su na slikama 16-25. Krivulje su snimljene 
tijekom prvog zagrijavanja, hlaĊenja i drugog zagrijavanja ispitaka, a odreĊene 
karakteristiĉne temperature i topline prijelaza prikazane su u tablicama 7-15. 
 
 
Slika 16. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hlaĊenja i drugog zagrijavanja PLA 














































Slika 17. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hlaĊenja i drugog zagrijavanja 
PLA/0,5CB kompozita snimljene pri brzinama zagrijavanja/hlaĊenja 7, 10 i  




Slika 18. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hlaĊenja i drugog zagrijavanja 
PLA/1CB kompozita snimljene pri brzinama zagrijavanja/hlaĊenja 7, 10 i  
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Slika 19. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hlaĊenja i drugog zagrijavanja 
PLA/5CB kompozita snimljene pri brzinama zagrijavanja/hlaĊenja 7, 10 i  




Slika 20. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hlaĊenja i drugog zagrijavanja 
PLA/0,5CA kompozita snimljene pri brzinama zagrijavanja/hlaĊenja 7, 10 i  
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Slika 21. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hlaĊenja i drugog zagrijavanja 
PLA/1CA kompozita snimljene pri brzinama zagrijavanja/hlaĊenja 7, 10 i  




Slika 22. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hlaĊenja i drugog zagrijavanja 
PLA/5CA kompozita snimljene pri brzinama zagrijavanja/hlaĊenja 7, 10 i  
13 °C min-1 
 
    PLA/1CA-13 
   PLA/1CA-13   
     PLA/1CA-13 
   
    PLA/1CA-10 
   PLA/1CA-10      
    PLA/1CA-10 
    PLA/1CA-7 
   PLA/1CA-7 
    PLA/1CA-7 
Temperatura / °C 



























Temperatura / °C 






















Slika 23. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hlaĊenja i drugog zagrijavanja 
PLA/0,5MWCNT kompozita snimljene pri brzinama zagrijavanja/hlaĊenja 7, 10 




Slika 24. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hlaĊenja i drugog zagrijavanja 
PLA/1MWCNT kompozita snimljene pri brzinama zagrijavanja/hlaĊenja 7, 10 i 
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Slika 25. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hlaĊenja i drugog zagrijavanja 
PLA/5MWCNT kompozita snimljene pri brzinama zagrijavanja/hlaĊenja 7, 10 i 
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18,54 151,37 154,19 0,64 161,37 168,30 44,58 29 




PLA/1CB-7 90,61 95,96 29,68 153,18 156,32 1,68 164,48 168,96 43,13 16 
PLA/5CB-7 91,45 96,56 31,82 153,53 156,64 1,25 163,60 168,06 40,41 11 
PLA/0,5CA-7 90,69 95,87 31.57 152,88 155,98 1,78 164,02 168,43 43,42 15 








PLA/0,5MWCNT-7 86,47 92,31 27,92 151,71 154,71 2,78 163,69 168,89 45,74 22 













Tablica 8. Znaĉajke DSC krivulja hlaĊenja PLA/kompozita pri 










PLA-7 114,11 99,95 1,90 
PLA/0,5CB-7 108,10 96,22 10,79 














PLA/0,5MWCNT-7 109,19 99,57 28,71 
PLA/1MWCNT-7 110,19 99,32 26,38 











































PLA-7 56,27 58,65 0,618 89,40 
97,63 
104,76 




PLA/0,5CB-7 55,70 58,05 0,398 90,92 99,41 18,14 151,72 154,84 1,27 161,45 167,37 41,64 27 
PLA/1CB-7 57,04 59,28 0,330 90,28 98,00 14,37 151,47 154,50 1,70 162,10 167,81 44,40 35 
PLA/5CB-7 55,73 58,43 0,286 91,06 98,91 10,32 151,82 154,24 0,37 161,74 167,50 42,08 36 
PLA/0,5CA-7 56,27 58,65 0,446 92,55 98,76 21,32 151,73 154,52 1,76 161,77 167,60 44,81 27 








PLA/0,5MWCNT-7 56,71 60,59 0,190 81,35 90,48 1,63 151,48 155,32 0,75 163,02 168,43 44,96 48 
PLA/1MWCNT-7 56,43 59,63 0,221 82,22 91,44 4,00 150,08 154,17 0,93 162,56 168,34 44,61 45 





































PLA-10 88,96 99,45 21,06    168,78 161,68 41,68 22 
PLA/0,5CB-10 92,90 99,26 26,40    168,61 163,29 37,40 12 
PLA/1CB-10 92,48 99,18 26,95 154,26 156,99 0,26 169,26 163,78 34,82 9 
PLA/5CB-10 93,26 99,18 30,09    169,30 163,56 35,93 7 
PLA/0,5CA-10 93,87 99,84 31,39 154,71 157,03 0,20 169,38 164,13 38,07 7 
PLA/1CA-10 88,52 95,60 25,67    167,09 161,03 43,35 19 
PLA/5CA-10 81,14 93,09 1,98    
155,67 
167,09 
161,03 40,10 23 
PLA/0,5MWCNT-10 88,88 95,10 27,60 152,17 155,91 1,69 169,08 164,29 41,28 17 
PLA/1MWCNT-10 85,97 93,50 16,74 151,98 155,20 0,65 
164,69 
170,12 
161,02 41,97 28 






Tablica 11. Znaĉajke DSC krivulja hlaĊenja PLA kompozita 










PLA-10 110,72 102,80 0,29 
PLA/0,5CB-10 108,37 94,63 2,95 













PLA/5CA-10 108,07 95,98 1,81 
PLA/0,5MWCNT-10 107,8 96,69 15,80 
PLA/1MWCNT-10 108,49 96,00 9,77 












































PLA-10 56,79 59,20 0,604 96,21 
103,08 
111,98 
24,23    159,55 167,60 41,78 19 
PLA/0,5CB-10 56,46 58,51 0,505 96,19 104,91 28,80    161,62 167,54 39,34 5 
PLA/1CB-10 58,27 60,30 0,391 95,09 102,64 21,82 152,73 156,00 0,66 162,04 168,24 37,53 18 
PLA/5CB-10 56,77 59,09 0,333 93,72 103,04 18,08 152,73 154,90 0,10 161,53 167,73 39,10 24 
PLA/0,5CA-10 57,06 59,44 0,535 96,75 103,31 29,64 153,27 156,04 0,74 162,18 167,98 40,01 12 




PLA/5CA-10 57,10 59,57 0,282 91,65 101,48 11,88 152,05 154,72 0,30 161,72 167,74 39,19 31 
PLA/0,5MWCNT-10 57,73 60,02 0,346 85,57 96,99 14,76 150,13 153,92 2,73 161,78 168,02 43,76 34 
PLA/1MWCNT-10 57,57 59,92 0,404 87,39 96,67 18,09 150,63 154,24 2,67 161,69 168,02 43,69 31 








































11,70    
161,09 
171,01 
161,77 36,85 27 
PLA/0,5CB-13 93,92 102,01 25,48    168,61 161,97 37,68 13 
PLA/1CB-10 95,08 103,14 31,11    169,71 162,94 36,58 6 
PLA/5CB-13 95,99 103,17 29,86    169,95 162,15 36,09 7 
PLA/0,5CA-13 96,17 103,23 33,07    
160,98 
169,58 
162,63 35,32 2 
PLA/1CA-13 92,89 100,15 29,38    
156,47 
168,17 
160,40 43,88 16 
PLA/5CA-13 82,80 96,44 2,41    
162,63 
169,83 
163,90 38,41 16 
PLA/0,5MWCNT-13 90,78 98,44 28,22 153,10 156,93 0,90 169,85 163,94 38,13 12 
PLA/1MWCNT-13 88,21 96,31 17,50 152,50 155,69 0,32 
164,96 
169,82 
164,73 40,20 25 






Tablica 14. Znaĉajke DSC krivulja hlaĊenja PLA kompozita 










PLA-13    
PLA/0,5CB-13 110,48 96,08 1,86 
PLA/1CB-10 106,75 94,55 1,42 
PLA/5CB-13 117,43 100,64 7,83 
PLA/0,5CA-13    
PLA/1CA-13 119,21 101,53 13,56 
PLA/5CA-13 116,96 100,85 7,80 
PLA/0,5MWCNT-13 107,07 94,36 4,55 
PLA/1MWCNT-13 108,00 95,22 3,98 













































PLA-13 57,23 59,57 0,557 105,41 
105,54 
113,53 
8,60    159,57 167,33 35,62 29 
PLA/0,5CB-13 56,47 58,90 0,540 97,59 106,76 31,27    161,25 167,19 36,96 5 
PLA/1CB-10 57,71 60,31 0,550 98,17 106,98 31,15    162,01 168,54 37,72 7 
PLA/5CB-13 57,34 59,83 0,413 95,54 107,10 23,32    161,29 167,63 37,98 17 
PLA/0,5CA-13 57,19 59,55 0,533 99,54 107,28 31,89    162,12 168,14 35,46 4 
PLA/1CA-13 54,95 57,54 0,367 92,36 103,00 20,72    158,51 165,69 43,02 24 




PLA/0,5MWCNT-13 58,55 60,87 0,431 91,90 101,17 23,55 152,04 156,04 1,94 162,44 169,10 40,25 20 
PLA/1MWCNT-13 57,70 60,00 0,487 90,21 98,72 25,11 150,74 154,40 2,77 161,32 167,55 39,93 19 






Na slikama 26-46 prikazane su ovisnosti nekih toplinskih znaĉajki DSC krivulja 
hlaĊenja i drugog zagrijavanja PLA kompozita, uzimajući u obzir utjecaj razliĉitih 
ugljikovih punila pri istim simuliranim uvjetima prerade te istog ugljikovog punila pri 
razliĉitim simuliranim uvjetima prerade. Iako su prethodno prikazane DSC krivulje 
prvog zagrijavanja, kao i pripadajuće tablice, ono se u ovom radu nije uzelo u daljnje 
razmatranje jer pokazuje toplinske znaĉajke pod utjecajem toplinske prošlosti materijala 
(pripreme kompozita), a ne simuliranih uvjeta. 
 
Slika 26. Ovisnost Tpmc o udjelu CB u PLA kompozitu nakon 
hlaĊenja brzinom 7, 10 i 13 °C min-1 
 
 
Slika 27. Ovisnost Tpmc o udjelu CA u PLA kompozitu nakon 












































Slika 28. Ovisnost Tpmc o udjelu MWCNT u PLA kompozitu nakon 





Slika 29. Ovisnost Hmc o udjelu CB u PLA kompozitu nakon 

















































Slika 30. Ovisnost Hmc o udjelu CA u PLA kompozitu nakon 





Slika 31. Ovisnost Hmc o udjelu MWCNT u PLA kompozitu 


















































Slika 32. Ovisnost Tmg o udjelu CB, CA i MWCNT u PLA 





Slika 33. Ovisnost Tmg o udjelu CB, CA i MWCNT u PLA 














































Slika 34. Ovisnost Tmg o udjelu CB, CA i MWCNT u PLA 





Slika 35. Ovisnost Tpcc o udjelu CB, CA i MWCNT u PLA 















































Slika 36. Ovisnost Tpcc o udjelu CB, CA i MWCNT u PLA 





Slika 37. Ovisnost Tpcc o udjelu CB, CA i MWCNT u PLA 
















































Slika 38. Ovisnost Tppmc o udjelu CB, CA i MWCNT u PLA 





Slika 39. Ovisnost Tppmc o udjelu CB, CA i MWCNT u PLA 


















































Slika 40. Ovisnost Tppmc o udjelu MWCNT u PLA kompozitima 





Slika 41. Ovisnost Tpm o udjelu CB, CA i MWCNT u PLA 














































Slika 42. Ovisnost Tpm o udjelu CB, CA i MWCNT u PLA 





Slika 43. Ovisnost Tpm o udjelu CB, CA i MWCNT u PLA 












































Slika 44. Ovisnost Xc o udjelu CB, CA i MWCNT u PLA 





Slika 45. Ovisnost Xc o udjelu CB, CA i MWCNT u PLA 










































Slika 46. Ovisnost Xc o udjelu CB, CA i MWCNT u PLA 





















  RASPRAVA 4.
Primjenom DSC-a istraţivan je utjecaj simuliranih uvjeta prerade na toplinska svojstva i 
kristalnost PLA kompozita s ugljikovim punilima. Uslijed razliĉitih brzina 
zagrijavanja/hlaĊenja (7, 10 i 13 °Cmin-1) došlo je do pomjeranja faznih prijelaza 
(kristalizacija iz taline, staklasti prijelaz, hladna kristalizacije, kristalizacije prije taljenja 
i taljenje). Manja brzina zagrijavanja/hlaĊenja dovodi do ranije pojave prijelaza, a veća 
do kasnije pojave prijelaza. Na DSC krivuljama uoĉava se i promjena izgleda prijelaza 
(npr. oštri izraţeni pikovi prelaze u zaobljene manje izraţene pikove), neki se prijelazi 
više ne vide kod većih brzina, a kod nekih je došlo do pojave ramena na osnovnom piku 
prijelaza (pri manjim brzinama). Promjene koje su uoĉene, a prikazane su na slikama 
16-25, jasno ukazuju na utjecaj razliĉitih uvjeta zagrijavanja/hlaĊenja, tj. razliĉitih 
toplinskih uvjeta tijekom prerade na toplinska, ali i ostala konaĉna svojstva istraţivanih 
PLA kompozita i ne mogu se zanemariti. OdreĊene toplinske znaĉajke iz DSC krivulja 
prikazane su u tablicama 7-15, ali zbog lakšeg tumaĉenja promjena koje su nastupile 
zbog utjecaja razliĉitih ugljikovih punila, te razliĉitih udjela punila i razliĉitih uvjeta 
zagrijavanja/hlaĊenja na toplinska svojstva PLA kompozita toplinske znaĉajke se 
prikazane na slikama 26-46. Ovakvim prikazom se ţeli staviti naglasak na ciljeve rada, 
tj. prikazati utjecaj istog ugljikovog punila pri razliĉitim simuliranim uvjetima prerade 
na toplinska svojstva PLA kompozita te razliĉitih ugljikovih punila pri istim 
simuliranim uvjetima prerade. U razmatranje je uzeto 7 toplinskih znaĉajki (Tpmc, Hmc, 
Tmg, Tpcc, Tppmc, Tpm i Xc). Prvo zagrijavanje svih uzoraka se u ovom radu nije dalje 
analiziralo, jer ono pokazuje toplinske znaĉajke pod utjecajem toplinske prošlosti 
materijala uslijed pripreme kompozita, a ne simuliranih uvjeta prerade. 
Nakon zagrijavanja uzoraka do 200 °C uslijedio je izotermni dio mjerenja (2 min), 
kojim se nastojalo poništiti toplinsku prošlost materijala i rastaliti u potpunosti svu 
prisutnu kristalnu fazu kako bi se od 100% amorfne taline zapoĉela simulacija uvjeta 
hlaĊenja tijekom prerade PLA kompozita. Temperatura kristalizacije iz taline u vršku 
egzoterme (Tpmc) se nalazi u intervalu 95-105 °C kod svih PLA kompozita neovisno o 
vrsti ugljikova punila i brzini hlaĊenja, slike 26-28. S povećanjem udjela punila dolazi 
do razliĉitih promjena vrijednosti Tpmc kod razliĉitih punila i razliĉitih brzina hlaĊenja, 
što samo govori o sloţenosti promjena koje nastaju dodatkom punila i utjecaja razliĉitih 
brzina zagrijavanja. Vaţno je napomenutu kako se pri brzini hlaĊenja 13 °Cmin-1 nije 




brzinama hlaĊenja kristalizacija poĉinje pri niţim temperaturama, jer su 
makromolekulni lanci manje fleksibilni, manje pokretni i imaju manje vremena za 
difuziju u kristalnu rešetku i formiranje pravilnih kristala.27 Vrijednosti topline 
kristalizacije iz taline (ΔHmc) se nalaze u intervalu 0-45 Jg
-1
, slike 29-31. S povećanjem 
udjela punila dolazi do razliĉitih promjena vrijednosti ΔHmc kod razliĉitih punila i 
razliĉitih brzina hlaĊenja, što se uoĉilo i kod Tpmc. Najveće vrijednosti su postignute kod 
PLA kompozita s dodatkom 1 mas% CA punila kod svih brzina hlaĊenja, pa zatim 
slijedi MWCNT s udjelom od 0,5 mas% te CB s udjelom od 5 mas%. Ugljikova punila 
djeluju kao nukleacijski agens PLA kristalizacije tijekom hlaĊenja pri ĉemu je CA 
najbolji. Zakljuĉak je da treba imati na umu simulirane uvjete pri kojima su postignuti 
rezultati uz odgovarajući udio punila u PLA kompozitu kad se ţele dobiti odreĊene 
svojstva ovih kompozita. 
Nakon kontroliranih uvjeta hlaĊenja uslijedilo je ponovno zagrijavanje kako bi se 
odredile toplinske znaĉajke prilikom zagrijavanja PLA kompozita. Razlog je bolji uvid 
u utjecaj razliĉitih simuliranih uvjeta prerade i razliĉitih ugljikovih punila na toplinska 
svojstva i kristalnost PLA. Temperatura staklastog prijelaza pri kojoj je promjena 
toplinskog kapaciteta jednaka polovini njegove maksimalne vrijednosti (Tmg) nalazi se u 
intervalu 55-62 °C kod svih PLA kompozita neovisno o vrsti ugljikova punila i brzini 
zagrijavanja, slike 32-34. S povećanjem udjela punila dolazi do razliĉitih promjena 
vrijednosti Tmg koje nisu znaĉajne. Izgled krivulja PLA kompozita pojedinog punila kod 
svih brzina zagrijavanja je isti, tj. promjena vrijednosti Tmg se odvija na isti naĉin što 
ukazuje na dobru homogenost uzoraka i oĉiti razliĉiti utjecaj udjela ugljikova punila na 
toplinske znaĉajke PLA. Kod višestijenih ugljikovih nanocijevi, tj. MWCNT postignuta 
je najveća promjena Tmg od 4 °C prema većim temperaturama od ĉistog PLA. 
Temperatura hladne kristalizacije u vršku egzoterme (Tpcc) se nalazi u intervalu  
90-115 °C kod svih PLA kompozita neovisno o vrsti ugljikova punila i brzini 
zagrijavanja, slike 35-37. S dodatkom bilo kojeg ugljikova punila od 0,5 mas% dolazi 
do pada vrijednosti Tpcc, a s daljnjim povećanjem udjela punila se blago sniţava. I u 
sluĉaju Tpcc izgled krivulja PLA kompozita s pojedinim punilom kod svih brzina 
zagrijavanja je isti. Vrijednosti Tpcc su najveće kod PLA/CB kompozita kod svih brzina 
zagrijavanja, pa zatim slijede PLA/CA te PLA/MWCNT kompoziti. Treba napomenuti 
kako ĉisti PLA kod svih brzina zagrijavanja ima prisutno rame na faznom prijelazu 
hladne kristalizacije što ukazuje na prisutnost dviju kristalnih modifikacija PLA nastalih 




kristalizacije prije taljenja u vršku egzoterme (Tppmc) se nalazi oko 155 °C kod PLA 
kompozita neovisno o vrsti ugljikova punila i brzini zagrijavanja, slike 38-40. 
Kristalizacija prije taljenja se ne javlja kod svih udjela ugljikovih punila i pod velikim je 
utjecajem brzine zagrijavanja. Kod brzine zagrijavanja 13 °Cmin-1 pojavljuje samo kod 
MWCNT punila, što dodatno ukazuje na veliki utjecaj simuliranih uvjeta prerade na 
svojstva PLA. Treba voditi raĉuna o uvjetima prerade, udjelima punila i vrsti ugljikova 
punila kako bi se dobila ţeljena svojstva PLA kompozita.  
Temperatura u vršku endoterme taljenja (Tpm) se nalazi u intervalu 164-169 °C kod svih 
PLA kompozita neovisno o vrsti ugljikova punila i brzini zagrijavanja, slike 41-43. I u 
sluĉaju Tpm izgled krivulja PLA kompozita s pojedinim punilom kod svih brzina 
zagrijavanja je gotovo isti. Nije došlo do velike promjene vrijednosti Tpm s povećanjem 
udjela ugljikovih punila, dodatkom razliĉitog punila te simuliranjem razliĉitih brzina 
zagrijavanja. Najveći utjecaj na taljenje se javlja kod PLA/CA kompozita kod kojih se 
kod svih brzina zagrijavanja uoĉavaju dva preklopljena pika taljenja. Pojava dva pika 
taljenja takoĊer ukazuju na prisutnost dviju kristalnih modifikacija PLA nastalih uslijed 
razliĉitih udjela punila i pod djelovanjem razliĉitih simuliranih uvjeta prerade. 
Vrijednosti stupnja kristalizacije (Xc) PLA kompozita se kod brzine zagrijavanja 7, 10 i 
13 °Cmin-1 nalaze u intervalu 14-48%, 5-48% i 5-29%, slike 44-46. S povećanjem 
udjela punila dolazi do razliĉitih promjena vrijednosti Xc kod razliĉitih punila i razliĉitih 
brzina hlaĊenja, što potvrĊuje zakljuĉak o sloţenosti promjena koje nastaju dodatkom 
punila i utjecajem razliĉitih brzina zagrijavanja. Kako raste brzina zagrijavanja tako 
opada Xc. Kod brzine zagrijavanja 7 °Cmin
-1
 Xc ĉistog PLA je manja u odnosu na Xc 
svih kompozita, kod brzine zagrijavanja 10 °Cmin-1 neke su vrijednosti Xc manje a neke 
veće od Xc ĉistog PLA dok u sluĉaju brzine 13 °Cmin
-1
 vrijednosti Xc svih kompozita su 
manje u odnosu na ĉisti PLA. Dakle, moţe se zakljuĉiti kako ugljikova punila ovisno o 
brzini zagrijavanja ponekad djeluju kao nukleacijski agensi a ponekad kao prepreka 
kristalizaciji. Prema Ohkiti i suradnicima Xc se smanjuje jer nukleacijski agens kod 
nekih udjela punila sprjeĉava kretanje molekula polimera i na taj naĉin onemogućava 
slaganje polimernih lanaca.
28
 Općenito se takoĊer moţe zakljuĉiti kako MWCNT kod 
svih brzina zagrijavanja i udjela daje najveće vrijednosti Xc što se najbolje vidi u 
tablicama 9, 12 i 15. Tijekom izrade polimernih izradaka od istraţivanih kompozita 
treba voditi raĉuna o uvjetima tijekom prerade, vrsti punila koje će sukladno svojoj 
strukturi djelovati na svojstva polimerne matrice te udjelu punila u kompozitu koje se 




  ZAKLJUĈAK 5.
 Manje brzine zagrijavanja/hlaĊenja dovode do ranije pojave faznih prijelaza, a 
veće do kasnijih. 
 S povećanjem udjela punila dolazi do razliĉitog utjecaja na temperature 
kristalizacije iz taline u vršku egzoterme kod razliĉitih punila i razliĉitih brzina 
hlaĊenja, što samo govori o sloţenosti promjena koje nastaju dodatkom punila i 
utjecaja razliĉitih brzina zagrijavanja. 
 Pri velikim brzinama hlaĊenja kristalizacija iz taline poĉinje pri niţim 
temperaturama. Ugljikova punila djeluju kao nukleacijski agens PLA 
kristalizacije tijekom hlaĊenja pri ĉemu je grafitno punilo najbolje. 
 Kod višestijenih ugljikovih nanocijevi postignuta je najveća promjena 
temperature staklastog prijelaza, tj. staklišta u odnosu na ĉisti PLA. 
 Temperatura hladne kristalizacije u vršku egzoterme je najveća kod PLA/CB 
kompozita kod svih brzina zagrijavanja, pa zatim slijede PLA/CA te 
PLA/MWCNT kompoziti. 
 Ĉisti PLA ima prisutno rame na faznom prijelazu hladne kristalizacije što 
ukazuje na prisutnost dviju kristalnih modifikacija PLA nastalih tijekom 
hlaĊenja. 
 Kristalizacije prije taljenja se ne javlja kod svih udjela ugljikovih punila i pod 
velikim je utjecajem brzine zagrijavanja. 
 Nije došlo do velike promjene vrijednosti Tpm s povećanjem udjela ugljikovih 
punila, dodatkom razliĉitog punila te simuliranjem razliĉitih brzina zagrijavanja. 
 Najveći utjecaj na taljenje se javlja kod PLA/CA kompozita. Kod svih brzina 
zagrijavanja uoĉene su dvije kristalne modifikacije PLA. 
 Ugljikova punila ovisno o brzini zagrijavanja ponekad djeluju kao nukleacijski 
agensi, a ponekad kao prepreka kristalizaciji. 
 Općenito se takoĊer moţe zakljuĉiti kako MWCNT kod svih brzina zagrijavanja 
i udjela daje najveći stupanj kristalnosti. 
 Tijekom izrade polimernih izradaka od istraţivanih kompozita treba voditi 
raĉuna o uvjetima tijekom prerade, vrsti punila koje će sukladno svojoj strukturi 
djelovati na svojstva polimerne matrice te udjelu punila u kompozitu koje se 
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